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Abstract
A complex mixture of organic compounds, such as amino acids, polycyclic aromatic hydrocarbons, and insoluble 

organic matter, has been found in carbonaceous chondrites. Extensive studies have revealed that these organic 
compounds are typically enriched in D, 13C, 15N, and 18O compared to terrestrial counterparts. These isotopic charac-
teristics are generally regarded as the evidence for their interstellar origin where organic compounds are extremely 
enriched in heavy isotopes, especially in D. However, because the degree of the D-enrichment signifi cantly differs 
between interstellar and meteoritic organic compounds, if the latter do have an interstellar origin, some physical/
chemical processes which they have experienced after their formation should lower the original enrichments in 
heavy isotopes for organic compounds. Several laboratory studies have been performed to investigate isotopic frac-
tionations brought by various processes which meteoritic organic compounds may have experienced in space, such 
as interstellar environments and meteorite parent body. In this paper, I will review the previous laboratory experi-
ments as to isotope fractionation of organic compounds in extraterrestrial environments such as molecular clouds 
and meteorite parent bodies.

〔2010年度田口賞受賞〕

1. はじめに

2010年11月16日，宇宙航空研究開発機構（JAXA）
によって，1,500個程度の小惑星イトカワ由来の岩
石質微粒子が発見されたと発表された（http://www.
jaxa.jp/press/2010/11/20101116_hayabusa_ j.html）。
この報道は我々研究者を興奮させただけでなく，
数多くのテレビ・新聞報道がなされるなど，世間
一般に「宇宙」というテーマに対する関心が高い
ことを再認識させてくれた。また，これに先立っ
て，アメリカ航空宇宙局（NASA）による彗星サン

プルリターン計画「Stardust」では，81P/Wild 2彗
星から塵を持ち帰ることに成功し，その後の分析
によって，彗星由来のアミンやアミノ酸など種々
の有機化合物が検出されている（Sandford et al., 
2006; Glavin et al., 2008; Elsila et al., 2009）。小惑星
イトカワから回収された微粒子は非常に小さく
（< 10 μm），試料の取り扱いは容易でないが，81P/
Wild 2彗星同様に，小惑星固有の有機物の発見が
期待される。
これらの小惑星および彗星からのサンプルリ
ターンは非常に困難であるが，地球外物質を得る
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最も単純かつ有効な手段である。一方，これまで
に地球外物質中有機化合物の研究対象として用い
られてきた試料は，そのほとんどが炭素質隕石で
あった。炭素質隕石はその名が示すように，比較
的多くの炭素（～1–2 wt%, Alexander et al., 2007）
を含み，その大部分が有機物である（Cronin and 
Chang, 1993）。隕石中有機物は，水や有機溶媒で
抽出可能な比較的低分子の有機化合物，そして
ケイ酸塩等の鉱物を除去して得られる不溶性の
高分子状有機物（Insoluble Organic Matter, IOM）の
二つに大きく分けられる。これまでに炭素質隕石
から検出されている溶媒抽出性有機化合物は多岐
にわたり，炭化水素，アミノ酸，カルボン酸，ア
ミン等が検出されている。個別の有機分子で最も
多く検出されているのは酢酸で，およそ 100 ppm
程度の濃度で存在する（Yuen et al., 1984; Naraoka 
et al., 1999）。隕石中有機化合物の分子分布の詳
細は，Cronin and Chang （1993），Gilmour （2003），
Pizzarello et al. （2006）などの総説を参照された
い。これら溶媒抽出性有機物の種類は多いもの
の，隕石中有機物の大部分（70%以上）は非常に
複雑な構造をもつ IOMが占めている。これまで
の研究で，IOMは芳香族骨格がエーテル結合など
で架橋され，さらに酸素を含むさまざまな置換基
を持つ高分子有機物であることが明らかにされて
いる（たとえば，Cronin et al., 1987; Sephton et al., 
1998; Gardinier et al., 2000; Cody et al., 2002; Cody 
and Alexander, 2005; Yabuta et al., 2005）。
これらの隕石中有機物から，我々はいったい何

を知ることができるのであろうか？　炭素質隕石
は，一部の揮発性元素（水素・炭素・窒素・酸素・
硫黄）を除き，その元素組成が太陽のものと非常
によく一致することから，太陽系誕生と同時期に
生成し，以後大きな変化を受けていない，未分化
な太陽系の始原物質であると考えられている。一
方，地球上の岩石試料は風化作用によって地球生
成当時の情報をすでに失っているため，その当時
に存在した有機化合物を調べることは不可能であ
る。つまり，地球と同じ太陽系物質である炭素質
隕石，およびそれに含まれる有機物は，初期太陽
系の化学進化に関する情報を多く保持しているは
ずである。さらに，地球誕生後数億年後のいわ
ゆる後期重爆撃期に降り注いだ隕石に含まれてい

た有機物が，地球上での有機物，および生命誕生
の基礎となったとする説（Chyba and Sagan, 1992）
が，研究者に支持されはじめている。したがって，
隕石中有機物がどのようにして生成され，どのよ
うな変化を経験したのかが解明されれば，自然科
学の大きな謎の一つ，「地球上における生命の起
源」に関する知見を得ることができる，と筆者は
期待する。
現在のところ，炭素質隕石中有機物がいつ，ど

こで，どのようにして生成されたのか，生成以来，
どのようなプロセスを経験してきたのか，はっき
りとした答えは得られていない。しかし，炭素質
隕石中有機物は一般的に，それらを構成する水素
や炭素・窒素が地球上のそれらに比べて重い同位
体（D，13C，15N）に富み，程度は異なるものの，同
様に重い同位体（特に D）の割合が高い星間分子
がその起源に関連していると考えられている（た
とえば，Epstein et al., 1987）。しかしながら，星
間分子と隕石中有機物は同位体的に重いという傾
向は一致するものの，その程度が大きく異なるた
め，隕石中有機物の星間分子起源説に異を唱える
研究者もおり（Remusat et al. 2009），現在も議論
がつづいている。また，多くの炭素質隕石は，そ
れらの隕石母天体上で水質変成を経験したという
証拠が，含水粘土鉱物などの発見によって示され
ている（Brearley, 2006）。熱や衝撃による影響を
受けたものもある（たとえば，Naraoka et al., 2004; 
Nakamura, 2006）。
仮に，隕石中有機物が星間分子に起源をもつと

した場合，それら有機物は星間空間での誕生以
来，さまざまなプロセスを経て隕石母天体に取り
込まれ，最終的に地球上へと落下してきたと予想
される（Fig. 1）。そうしたプロセスの例として，
星間空間で普遍的な光化学反応や，星間塵表面で
の反応，さらに，原始太陽系星雲および隕石母天
体形成時の衝撃波や隕石母天体上での熱変成など
が挙げられる。こうした物理的・化学的プロセス
を経験した有機物は，さまざまな同位体分別を受
ける。それらの同位体分別の“driving force”とな
るエネルギー源は，たとえば隕石母天体ではアル
ミニウム－26が発する放射エネルギーが，熱変成
の主なエネルギー源のひとつであると考えられて
いる（Krot et al., 2006）。また，星間空間では，光
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子やイオンがもつ大きなエネルギー（数 eV）が有
機物の同位体分別の driving forceとなる場合もあ
れば（たとえば，Oba and Naraoka, 2007, 2008），後
述（2章）の星間塵表面原子反応のように，エネル
ギー源を必要とせず反応が進み，有機物の同位体
組成を大きく変化させることもある（Nagaoka et 
al., 2007; Hidaka et al., 2009）。もし，各プロセスに
ともなう有機物の同位体分別の程度が明らかにな
れば，星間分子と隕石中有機物の同位体組成の比
較から，隕石中有機物がどのようなプロセスで現
在の同位体組成になったのか，という謎の解明に
一歩近づくはずである。
こうした同位体分別をともなうプロセスのタイ

ムスケールは有機物が存在する環境により異なる
が，たとえば星間分子雲について考えると，星間
分子雲の典型的な寿命である～100万年に等しい
といえる。これは，ビッグバンからはじまる宇宙
の歴史（～137億年）に比べると一瞬であるもの
の，星間分子雲に存在する有機物の同位体組成を
変化させるには十分な時間であることが，理論
的・実験的に予想されている（たとえば，Roberts 
and Miller, 2000; Watanabe and Kouchi, 2008）。
これまでに，さまざまな隕石に含まれる，さまざ
まな有機物の同位体組成が報告されている（たと
えば，Cronin and Chang, 1993; Pizzarello et al., 2006）。
一方，隕石中有機物と比べて数は少ないものの，
いくつかの星間分子の同位体組成（特に，D/H比）
が，電波望遠鏡による天文観測で見積もられてい

る（たとえば，Roueff and Gerin, 2003; Parise et al., 
2004）。これら地球外有機物の同位体組成に関す
る数多くの研究に対し，同位体分別に関する研究
はそれほど多くない。そこで本稿では，これまで
に報告されている，地球外環境を模擬した実験に
よる有機物の同位体分別（特に水素同位体分別）
に関する研究のレビューをおこない，さらにいく
つかの最新結果もあわせて紹介する。

2. 星間分子雲における有機分子の同位体分別

一般的に，星間分子雲に存在する有機物（お
よび H2Oや NH3などの無機物）にみられる重水
素濃縮度は，宇宙空間の D原子存在度（D/H）～
10 – 5より数桁大きい（Table 1; Charnley et al., 1997; 
Roueff and Gerin, 2003; Parise et al., 2004）。たとえ
ば，IRAS16293-2422という低質量原始星では，ホ
ルムアルデヒドの重水素 1置換体（HDCO）の存
在度（HDCO/H2CO）は，0.14という非常に大きな
値を示す（Roueff and Gerin, 2003）。この存在度を
パーミル（‰）表記の水素同位体比（δD）であら
わすと，およそ +890000‰（VSMOW）となる。こ
れほどまで大きな水素同位体比をもつ隕石中有機
物はみつかっていない。これまで知られている中
で，もっとも重水素濃縮が見られている隕石中有
機物は，IOMにミクロンサイズで分布する，いわ
ゆる「ホットスポット」であり，その D/Hはおよ
そ 3.2×10 – 3（δD=+19400‰ ; Busemann et al., 2006）

Accretion of atoms/molecules
Grain-surface reactions
Photolysis

Silicate core

Refractory organic mantle

Diffuse clouds
(~80 K, 10-100 atoms cm-3)

Molecular clouds
(~10 K, ~104 molecules cm-3)

Ices + Organics
(e.g. H2O, CO, CO2, NH3, H2CO,
CH3OH, HCOOH)

Evaporation of ices

Photolytically processed 
organics

Diffuse clouds

Photolysis

Comets,
Asteroids

(meteorites),
Planets

Interstellar grains

Partial evaporation
Accretion

Thermal/Aqueous
alteration

Shock wave

Fig. 1.  A schematic illustration for cyclic evolution of interstellar grains: from diffuse 
clouds to star formation. Illustrations are modifi ed after Greenberg (2000).
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であるので，星間分子の重水素濃縮がいかに著し
いか容易に理解できる。
星間分子の重水素濃縮プロセスの一つとし

て，気相におけるイオン－分子反応が挙げられる
（Miller et al., 1989; Herbst, 2003; 相川，2005）。星間
分子雲，特に密度の高い（水素数密度～105-106 個/
cm3）高密度分子雲では，ほとんどの重水素は HD
の形で存在している。HDがイオン－分子反応で
中心的な役割を担う H3

+と反応することにより，
H2D+が生成される。

H3
+ + HD → H2D+ + H2 ⑴

反応⑴は発熱反応，つまりその逆反応は吸熱反
応であるため，高密度分子雲で典型的な10 Kとい
う極低温下では，逆反応は無視できる。したがっ
て，H2D+/H3

+比は時間とともに大きくなり，宇宙
重水素存在度～10 – 5よりもずっと大きくなる。そ
して，H2D+はさらに COなどほかの分子と反応
し，新たに生成した分子の重水素濃縮度を高めて
いく。
気相におけるイオン－分子反応で，多くの星間

分子の存在量や重水素濃集が説明されてきた。一
方で，H2COや CH3OHという，分子雲に比較的多
く存在する有機分子の重水素濃縮度，特に複数重
水素置換体（CD3OH，D2COなど）の存在を説明す
ることができなかった（Roberts and Miller, 2000）。
そこで，星間分子雲での重要な重水素濃縮プロ
セスの 2つ目として挙げられるのが，星間塵表
面での反応である。高密度星間分子雲の H2COと
CH3OHの存在量は，星間塵表面での固体 COへの

逐次 H原子付加反応；
H　　　H　　　H　　　H

CO → HCO → H2CO → CH3O → CH3OH, ⑵

で説明することができた（Watanabe and Kouchi, 
2008）。一方，両分子の重水素濃縮度は COへの D
原子付加反応のみでは説明することができなかっ
た。これは，反応速度が，H原子付加 >>D原子付
加であることによる（Watanabe and Kouchi, 2008）。
そこで重要となるのが，両分子の H-D交換反応に
よる重水素濃縮である。たとえば，CH3OHは以下
の反応によって星間塵表面上で重水素濃縮される
と考えられている（Nagaoka et al., 2007）：

CH3OH + D → CH2OH + HD, ⑶
CH2OH + D → CH2DOH, ⑷

CH2DOH + D → CHDOH + HD, ⑸
CHDOH + D → CHD2OH, ⑹

CHD2OH + D → CD2OH + HD, ⑺
CD2OH + D → CD3OH. ⑻

ちなみに，固体 CH3OHと D原子の反応では，
ヒドロキシル基は H-D交換しない。これは，D
原子が H原子をヒドロキシル基から引き抜く反
応が，エネルギー的に不利なためである（Kerkeni 
and Clary, 2004）。さらに，メタノールの D置換体
（たとえば，CD3OH）は H原子との反応で D-H置
換されない（Nagaoka et al., 2007）。つまり，一度メ
タノールが D置換されると H置換されないので，
結果としてメタノールの D/H比は大きくなる。

D濃縮が進行するメタノールに対し，構造の
近いメチルアミン（CH3NH2）は同じ実験条件で，
メタノールとは異なる挙動をとる。CH3NH2はス
ターダスト計画で回収されたサンプルから比較的
高濃度で検出され（Glavin et al., 2008），さらに，
二酸化炭素との混合氷（10 K）に電子線を照射す
ると，最も単純なアミノ酸，グリシンが生成さ
れるなど（Holtom et al., 2005），メチルアミンは近
年宇宙化学の分野で注目されている有機分子の
一つだといえる。10 Kに冷却された固体 CH3NH2

と D原子を反応させると，CH3OHと同様に H-D
置換反応が起きたが，メタノールの場合と異な
るのは，メチル基だけでなく，ヒドロキシル基
と同様に極性の高い置換基であるアミノ基でも
H-D置換反応が起きたという点である（Oba et al., 

Interstellar source
IRAS 

16293-2422 TMC-1 L134N Orion Compact 
Ridge

CH2DOH/CH3OH 0.30a 0.04c

CHD2OH/CH3OH 0.06a

CD3OH/CH3OH ～0.01a

HDCO/H2CO 0.14b 0.07b 0.01-0.14c

DC3N/HC3N 0.02b

DCN/HCN 0.01b 0.01b 0.05b

Table 1.  Observed ratio of deutrerated organic species 
towards three lines of sight

a  Parise et al. (2004)
b  Roueff and Gerin (2002)
c  Charnley et al. (1997)
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unpublished data）。さらに，メチルアミンの重水
素置換体 CD3ND2と H原子との反応（10 K）では，
D-H交換反応が起こり，CH3NH2が最終的に生成
された。Fig. 2 にCH3NH2とD原子の反応，および
CD3ND2とH原子の反応の経路を示す。CH3NH2の
D体化は，CD3ND2の H体化よりも数倍速かった
ものの，H  >> Dという宇宙存在度を考慮すると，
メチルアミンは星間分子雲で重水素濃縮されにく
い分子だといえる（Oba et al., unpublished data）。こ
れは，現在までメチルアミンの重水素置換体が天
文観測で発見されていないことと調和的である。
このほかにも，星間分子雲で普遍的なエネル

ギー源である紫外線（UV）照射による，酢酸やメ
タノールなど低分子有機物の分解にともなう炭
素・水素同位体分別も明らかにされている（Oba 
and Naraoka, 2007, 2008）。全体的な傾向として，
どの有機物も分解とともに同位体的に重くなり，
星間分子，および炭素質隕石中有機物の同位体的
特徴と似た傾向を示した。たとえば，酢酸は 99%

分解時，δD，δ13Cがそれぞれ 59‰，36‰大きくな
ることがわかった（Oba and Naraoka, 2007）。また，
酢酸のカルボキシル基（ – COOH）炭素のほうが，
メチル基（CH3  –）炭素よりも δ13C変化は大きかっ
た（Fig. 3）。しかし，これらの研究は温度や圧力，
UVフォトンのエネルギーなど，実際の分子雲環
境に近くない条件下でおこなわれており，星間分
子雲での光化学反応による有機物の同位体分別を
シミュレートしたとはいいがたい。それでもこれ
らの実験は，UV照射による有機物の分解に伴う
同位体分別に関して，Poulson and Naraoka （2006）
によるベンゼンやクロロエチレン類の光分解にと
もなう同位体分別に関する研究と並んで，先駆的
な研究であるといえる。今後さらに実験条件を改
善し，より星間分子雲に近い環境での有機物の同
位体分別解明が望まれる。

3. 隕石母天体上における同位体分別

隕石母天体はその形成後，衝撃や熱などによ
るさまざまなプロセスを経験したと考えられて
いる（Huss et al., 2006）。その際，母天体に存在す
る有機物やその前駆物質（無機物など）はそれぞ

CHD2ND2

CH3NH2

CH2DNH2

CH2DNHD

CH3NHD

CHD2NH2

CHD2NHDCD3NH2

CH3ND2

CH2DND2

CD3NHD

CD3ND2

CH D NH D

CD HND H

Fig. 2.  Surface reactions network when solid CH3NH2 or 
CD3ND2 are exposed to D or H atoms at very low 
temperatures (～10 K), respectively. Arrows to-
ward the lower left (CH→D) and right (NH→D), and 
the upper right (CD→H) and left (ND→H) indicate 
H-D exchange reactions (H-abstraction and D-ad-
dition), and D-H exchange reactions (D-abstraction 
and H-addition) of methyl and amino groups in 
methylamine isotopologues, respectively. Abbre-
viations XH→D (X = C or N) means H-D exchange 
on methyl or amino hydrogen, respectively.

Fig. 3.  Intramolecular carbon isotope change, presented 
as δ13C-δ13Ci, where δ13Ci means the initial carbon 
isotopic composition, vs. remaining fraction of 
acetic acid (F), during the UV degradation (modi-
fi ed after Oba and Naraoka, 2007). Square, circle, 
and triangle symbols represent changes in δ13C of 
the whole acetic acid, the methyl carbon, and the 
carboxyl carbon, respectively.
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れのプロセスに応じて変成作用を受ける。母天体
中有機物を変化させる代表的なプロセスとして，
衝撃および熱による変成，そして，比較的低温
（0 –150℃）での水質変成が挙げられる。本章では
主に，隕石母天体上での水質変成による有機物の
同位体組成の変化に関する実験結果を紹介する。
それらの実験は大きく二つに分けられ，一つは市
販の標準試薬を用いたもの，そしてもう一つは，
抽出された隕石中有機物それ自体を用いたもので
ある。標準試薬を用いた実験は，その構造や量，
同位体比が既知であるため，反応による個々の有
機物の変化を理解する上で都合がいい。また，隕
石有機物を用いる実験ではその大部分が IOMを
用いている。IOMは隕石中有機物の大部分を占め
るため，さまざまなプロセスにともなう IOMの
変化を明らかにすることは，隕石有機物全体の変
化の傾向を理解する上で不可欠である。さらに，
IOMを実験的に作製することがいまのところ現
実的でないということも，隕石 IOMを用いる実験
の重要性を高めている。

3.1.標準試薬
筆者らは，熱水反応による 2種の多環芳香族炭
化水素（Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; PAHs），
ピレン，フルオランテン（ともに C16H10）の水素
同位体交換に関する実験をおこなった（Oba and 
Naraoka, 2003）。これら PAHsの δD（δDPAHs）は，
中性（pH=7）および弱酸性（pH=4）条件下，170℃
で δDを調整した水と加熱しても変化しなかった。
一方，酸性（pH=2）条件下 170 –220℃で加熱する
とδDPAHsは変化し，用いた水のδD値に応じて多様
に変化した。酸性条件での δDの変化は，重水素イ
オン（D＋）による PAHs上での求電子置換反応に
起因すると考えられる。たとえば，δDが +2068‰
の水と 120時間加熱したとき，ピレン，フルオラ
ンテンの δDPAHs（加熱前はともに – 70‰）はそれぞ
れ，+690‰，+110‰になり，一方で δDが – 378‰の
水と加熱したときには，それぞれ – 260‰， – 190‰
になった（Fig. 4）。また，δDPAHsが変化した全条件
で，ピレンの δDPAHsがフルオランテンのそれより
も大きく変化した。

Naraoka et al. （2000） は，炭素質隕石中の PAHs
の炭素同位体比は芳香族化が進行するに連れて低

くなることを明らかにし，地球外での PAHsの生
成過程は速度論に支配されていると提案した。さ
らに，PAHsの分子レベル δ13Cおよび δDの傾向
から，六員環のみの構造を持つピレン系列，五員
環を含む構造を持つフルオランテン系列の存在が
示唆された（Naraoka et al., 2000, 2002）。Oba and 
Naraoka（2003）による水素同位体交換実験でも，
ピレン・フルオランテンで異なる挙動を示したこ
とは，隕石中 PAHsの生成経路としての両系列の
存在を支持する。Oba and Naraoka （2003）の実験
では酸性条件で水素同位体交換が検証されたが，
隕石母天体で予想される弱塩基性条件（pH～8；
DuFresne and Anders, 1962）での実験結果にも興味
が持たれ，今後の課題としたい。
その他の有機物では，Fuller and Huang （2003）

によって，ジカルボン酸の水素同位体交換に関す
る研究がなされている。彼らの実験では，δD既知
の炭素数 4から 6のジカルボン酸がD2Oとともに
100 –110℃で 24時間加熱され，その δDの変化が
調べられた。結果として，PAHs（Oba and Naraoka, 
2003）と同様に，ジカルボン酸にも重水素濃縮が
みられた。その程度は，ジカルボン酸の種類や，
溶液の pH，溶液の攪拌の有無，そして，隕石粉末
の有無によって大きく異なった（Fuller and Huang, 
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2003）。ジカルボン酸の δDがもっとも大きく変
化したのは，弱塩基性（pH～8）条件下，隕石粉
末とともに攪拌しながら加熱したときで，たと
えばコハク酸（HOOCCH2CH2COOH）では，その
δDが – 404‰から+128838‰に変化した（Fuller and 
Huang, 2003）。
アミノ酸の熱水反応による水素同位体交換も古

くから研究されている。Pereira et al. （1975） は，
隕石粉末にすべての水素が重水素に置換されたア
ミノ酸の水溶液を加えたのちに，それらアミノ
酸を H2Oで抽出（100℃，20時間）すると，抽出
されたアミノ酸の重水素置換体の割合が低くなる
ことを見出した。また，アミノ酸の水素置換体
と D2Oを隕石粉末存在下 150℃で加熱すると，交
換性の高い水素（ – NH2,  – COOHなど）だけでな
く C-H結合の水素も重水素に置換された（Pereira 
et al., 1975）。これらの結果は，熱水中でアミノ酸
が水素同位体交換することを示す。また Pereira et 
al. （1975）は，隕石粉末を加えずに，アミノ酸の
D2O溶液を加熱しても，カルボキシル基とアミノ
基しか水素同位体交換しないという Junk and Svec 
（1963）の結果を引き合いに出し，隕石には水素同
位体交換の触媒的作用をもつ物質が含まれている
と提案した。Lerner （1995）は，Pereira et al. （1975） 
による研究をさらに発展させ，より隕石母天体上
での水質変成に近い条件，つまり，隕石鉱物 /水
比が高い（>4）条件下での，熱水反応によるアミ
ノ酸の水素同位体交換反応を詳細に検証した。も
し，隕石母天体上での水質変成の期間が十分長い
なら，隕石中アミノ酸のうち，グリシンやアラニ
ンなどの α-水素をもつアミノ酸は，隕石母天体上
での水質変成によるアルキル水素の同位体交換が
それらの δDに影響し，一方で α-水素がないアミ
ノ酸の δD値は，それらの前駆物質の δD値を反映
する，と結論された（Lerner, 1995）。これらのアミ
ノ酸の水素同位体交換に関する研究は，隕石中ア
ミノ酸に典型的に見られる重水素濃縮の起源を考
察する上で非常に重要であるものの，上記の研究
はともにガスクロマトグラフ /質量分析計で定量
しているため，大雑把な同位体存在度の議論しか
できない。近年，より精度の高い同位体比測定機
器である，ガスクロマトグラフ /熱分解 /同位体
比質量分析計を用いて，炭素質隕石（GRA 95229）

から抽出されたアミノ酸の δDが測定され，α-水
素を含まないアミノ酸（イソバリンなど）は，α-
水素を含むもの（グリシンなど）より，大きな値
を示した（Pizzarello et al., 2008）。そうした隕石
中アミノ酸の構造による δD値の違いは，Lerner 
（1995）と同様に，隕石母天体上での水質変成にと
もなう α-水素交換が重要なファクターになる，と
解釈されている。しかし，α-水素をもつ隕石中ア
ミノ酸の δD測定値の解釈には注意が必要である。
それは，アミノ酸の抽出操作が 100℃という比較
的高温でおこなわれており，隕石母天体での熱水
変成で α-水素の交換が起こりうるように，この操
作でもα-水素交換が起こる可能性があるためであ
る。つまり，極論をいうと，カルボキシル基やア
ミノ基のような交換性の高い水素と同様に，α-水
素も交換性の高い水素の一つであると考え，測定
値を解釈する必要があるかもしれない。今後，ア
ミノ酸の水素同位体交換に関して，より精度の高
い研究が望まれるものの，アミノ酸の水素同位体
比測定技術の制約上，容易でないのが現状である
（Y. Chikaraishi, 2011, private communication）。
これまでに有機物の水素同位体交換に関する研
究を紹介したが，炭素同位体分別に関する研究も
おこなわれている。たとえば，COや H2ガスなど
の単純な気体から触媒反応によって炭化水素など
の有機物を生成する，フィッシャートロプシュ型
（Fischer-Tropsch type; FTT）反応の際の炭素同位
体分別に関する研究がおこなわれている（たとえ
ば，Lancet and Anders, 1970; McCollom and Seewald, 
2006）。この反応は太陽系星雲内で起こり，隕石
中有機物の大部分を生成することが可能だと，古
くは考えられていた（Studier et al., 1968）。しかし，
後年，マーチソン隕石中の低分子（炭素数 < 4）脂
肪族炭化水素および COの炭素同位体比が測定さ
れ，それらの同位体分布は，FTT反応で説明で
きないことがわかった。それは，隕石中 COの
δ13C（δ13CCO）は – 32‰，炭化水素の δ13C（δ13CHC）
は +2.4～+9.2‰であり，δ13CCO < δ13CHCという関
係にあるが（Yuen et al., 1984），FTT反応では隕石
とは逆の δ13CCO > δ13CHCという同位体分布を示す
ことによる（Lancet and Anders, 1980）。さらにFTT
反応の主生成物である炭素数 20前後の脂肪族炭
化水素が，隕石中ではその大部分が地球上で混入
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した汚染であると，のちに認識されてきたため
（Cronin and Pizzarello, 1990），隕石中有機物とこの
反応の関連には疑問が残る。

3.2.隕石中有機物
隕石中有機物それ自体の同位体分別に関する実

験的研究は，前述の通りその大部分が IOMを対
象におこなわれている。主な研究手法として，段
階加熱（Kerridge et al., 1987），含水加熱（Sephton 
et al., 1998; Oba and Naraoka, 2006, 2009; Yabuta et 
al., 2007），衝撃（Mimura et al., 2007）前後の IOM
の同位体比変化，さらに分解生成物の同位体比
測定などがおこなわれている。また，IOMの分
解生成物の同位体比測定はこれらの研究以外に
もおこなわれている。たとえば，酸素供給によ
る燃焼（Kerridge et al., 1987），RuO4による選択的
な芳香族骨格の酸化（Remusat et al., 2006; Huang 
et al., 2007; Aponte et al., 2011）や水素触媒熱分解
（Hydropyrolysis; Sephton et al., 2004）など，IOMへ
のさまざまな化学処理が施されている。
筆者らは，マーチソン隕石中IOM（δ13C= – 13.0‰，

δD=+986‰）を H2O（δD= – 75‰）とともに 270～
330℃で減圧下 72時間加熱して，IOMの δ13C，δD
はそれぞれ～3‰，700 –900‰減少することを見出し
た（Oba and Naraoka, 2009）。この結果は，熱水反応
によって同位体的に重い成分が選択的に分解して
放出された，あるいは，特に水素に関しては，反応
に用いた H2Oと同位体交換したためだと解釈され
る。マレー隕石の IOMでも同様の実験がおこなわ
れており，δ13C，δDはともに低くなった（Yabuta et 
al., 2007）。

Fig. 5に，これら 2種の隕石 IOMの含水加熱前
後の δD，δ13C，そして南極産炭素質隕石 IOMの
δD，δ13Cをプロットした。IOMの δDが +800‰以
上である 4種の隕石（マーチソン，マレー，Asuka
（A）-881458, Yamato（Y）-791198）には，アミノ酸
やカルボン酸など溶媒抽出性の有機物が多く存在
する（たとえば，Naraoka et al., 1999）ため，各母
天体上で大きく熱変質していないと考えられてい
る。一方，IOMの δDが 500‰以下の隕石（Belgica
（B）-7904，A-881280，A-881334，Y-793321）には溶
媒抽出性の有機物はほとんど含まれておらず，さ
らにそのH/C比も低い（< 0.4）ことから，これらの

隕石は母天体上で熱変質を経験したと考えられて
いる（Naraoka et al., 2004）。また，4種の南極産隕
石 IOM（A-881458，Y-791198，B-7904，A-881280）
が，含水加熱前後のマーチソン隕石 IOMの同位体
比の間にプロットされた。この同位体分布と各隕
石が母天体上で経験したとされる変質の程度を考
慮すると，マーチソン隕石やマレー隕石を含むこ
れら 5種の隕石 IOM（“マーチソングループ”とす
る）はもともと同じような炭素・水素同位体組成
を持ち，母天体上での変質の程度によって，Fig. 5
のような同位体分布になったと考えることが可能
である（Oba and Naraoka, 2009）。一方，A-881334
と Y-793321の 2種（Y-793321グループとする）
はマーチソングループから離れてプロットされた
（Fig. 5）。Y-793321グループはマーチソン隕石よ
りも変質した隕石である（Naraoka et al., 2004）た
め，もし Y-793321グループが変質前にマーチソン
グループと近い同位体組成を示したとすると，母
天体上での熱および熱水反応ではY-793321グルー
プの同位体組成を説明することができない。また，
Y-793321は強い衝撃を経験したと考えられてい
る（Nakamura, 2006）。しかし，衝撃による同位体
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分別でも IOMの同位体組成を説明することはで
きない（Mimura et al., 2007）。したがって，マーチ
ソングループと Y-793321グループの IOMは，そ
れらの形成時にはすでに同位体組成が異なってい
たと予想される。
バルク IOMの同位体比変化に関する研究に引
き続き，IOMの分解生成物の同位体比に関する研
究を紹介する。筆者らは，マーチソン隕石中 IOM
を含水加熱すると，分解生成物として酢酸をはじ
めとする低分子モノカルボン酸が得られることを
明らかにし，酢酸の炭素・水素同位体比を測定し
た（Oba and Naraoka, 2006; Oba, 2007）。生成した
酢酸の δ13C（ – 20～ – 27‰）は，加熱前のマーチソ
ン IOMおよび残さの δ13C（それぞれ，～ – 13‰，
～ – 16‰；Fig. 5）よりも低かった。これは，酢
酸以外の同位体的に重い炭素を含む成分が同時
に生成したことを示す。酢酸のメチル基の δD
（～ – 160‰）も δ13Cと同様に加熱前後の IOMのそ
れよりも低かった（Table 2）。この結果は，熱水反
応による IOM分解時に，同位体的に軽い H2Oの
水素が酢酸のメチル基に取り込まれたためだと考
えられる。酢酸の δDが用いた H2Oのそれよりも
低いのは，酢酸生成が速度論的なプロセスである
ことを示す。また，α-水素は同位体交換しやすい
ため（Fuller and Huang, 2003），酢酸はその生成後，
H2Oと水素同位体交換してさらに同位体比が変化
した可能性もある。今後，低分子モノカルボン酸
の熱水反応にともなう同位体分別に関する研究が
必要である。

IOMの分解で生成した酢酸の量は，IOMの炭
素量換算で 0.5-2%，隕石全岩に対する濃度にす
ると～6.7 μmol/gとなり，溶媒抽出性の酢酸（～
1.7 μmol/g; Yuen et al., 1984）のおよそ 4倍であっ
た。溶媒抽出性の酢酸が，隕石中単一有機分子の
中でもっとも多いことを考慮すると，IOMの酢
酸生成ポテンシャルは非常に高いといえる。しか
し，IOMから生成した酢酸の δ13C，δDは，溶媒抽
出性の酢酸のそれらと大きく異なる（Yuen et al., 
1984; Huang et al., 2005; Table 2）。Oba and Naraoka 
（2006）の実験では IOMを 300℃前後で加熱した
が，この温度は，マーチソン隕石が母天体で経
験したとされる水質変成の温度（0 –25℃ ; Clayton 
and Mayeda, 1999）より著しく高いため，模擬実験

の結果を用いて母天体上での水質変成を議論する
ことは難しい。しかし，より低温でより長い時間，
たとえば隕石母天体での水質変成のタイムスケー
ル（たとえば CMコンドライトの場合，～12.5±
2.5×106年；Krot et al., 2006）で IOMが加熱され
たときに，IOMが分解して酢酸が生成される可能
性はある。さらに，模擬実験で用いたマーチソン
IOMは，すでに隕石母天体上での水質変成で δ13C
に富む酢酸を放出してしまったあとの“残さ”な
のかもしれない。このように，隕石母天体での
IOMの分解と酢酸生成に関して不明な点は残る
ものの，IOMは酢酸だけでなく，ジカルボン酸
（Yabuta et al., 2007）や PAHs（Sephton et al., 1998）
などの低分子有機物を生成する大きなポテンシャ
ルをもつと結論できる。

IOM以外の隕石中有機物を用いた模擬実験の
一つとして，隕石中アミノ酸の水素同位体交換
に関する研究がおこなわれている（Lawless and 
Peterson, 1975）。マーチソン隕石から D2Oでアミ
ノ酸を抽出すると，特異的に D濃縮されたアミノ
酸が抽出され，抽出中の水素同位体交換，および
アミノ酸前駆体からアミノ酸が生成する際のD濃
縮が示唆された。この結果は，アミノ酸の標準試
薬を用いた同様の実験（Pereira et al., 1975）と調和
的である。したがって，前節で述べたように，隕
石中アミノ酸，特に α-水素をもつアミノ酸の水素
同位体比を評価する際には注意が必要であろう。

4. おわりに

これまでの実験的な研究で，星間空間および隕
石母天体上におけるさまざまな反応による有機物
の同位体分別が明らかにされてきた。本稿では，
隕石中有機物にみられる重い同位体濃縮が星間分
子に起源をもつと仮定し，その後星間有機物が隕

Acetic acid type δ13C (‰, VPDB) δD (‰, VSMOW) References

Solvent-extractable +22.4 - Yuen et al. (1984)

Solvent-extractable -7.7 +19.1 Huang et al. (2005)

IOM pyrolysate -20.8 – -27.0 - Oba and Naraoka (2006)

IOM pyrolysate - -152 – -167 Oba (2007)

Table 2.  δ13C and δD values of acetic acid extracted from 
Murchison and derived from Murchison IOM



大場 康弘

－112－

石母天体にとりこまれ，隕石として地球上へ落下
するまでに経験してきたと考えられる，さまざま
なプロセスにともなう有機物の同位体分別に関す
る研究を紹介した。しかし，隕石中有機物は，本
稿で挙げた以外の物理的・化学的プロセスも経験
しているかもしれない。そもそも，隕石中有機物
が経験したすべてのプロセスを挙げることは容易
ではないだろう。さらに，実験室内での模擬実験
と，実際の宇宙空間で起こる反応には，タイムス
ケールの違いなどの大きな相違がある。しかし，
たとえそうであっても，天文観測，室内実験，理論
研究，隕石分析など，複数の分野の研究者が協力
し，地球外有機物の化学進化に関する議論を重ね
ていき，一つ一つのプロセスを検証した実験結果
を吟味することが，隕石中有機物の起源・生命誕
生以前の化学進化を解明する上で不可欠である。
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